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Awhiskerwaspreparedbyevaporatingmolybdenumiｎａｎｏｘｙｇｅｎｇａｓａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｏｆ０．５

Ｔｏｒｒ．AllprocesseswerecarriedoutinachambercooledwithliquidN2・

Thewhiskerobtainedwasathinplatｅｌ２－２５/αｍｉｎｗｉｄｔｈａｎｄ４ｍｍｉｎｍａｘｉｍｕｍｌｅｎｇｔｈ・

Analyzedwithatransmissionelectronmicroscope，anX-raymicroanalyser(ＥＰＭＡ)，andan

X-raydiffractionapparatus，ｉｔｂｅｃａｍｅｃｌｅａｒｔｈａｔｔｈｅｗｈｉｓｋｅｒｉｓａsinglecrystalofMoO3，which

hasanorthorhombiclattice，andgrowslongitudinallyinparalleltothe（()10）ｐlane・

Thisevaporationmethodmaybeusedｔｏｐreparethewhiskersofhigh-melting-pointmetals

suchasmolybdenum．

１．緒言

結晶格子の転位を含まないウィスカー（whisker）

はその物性が他の状態にあるものとは著しく異なるこ

とは良く知られている。一般にウイスカーは気相から

の還元で作られており，その成長機構は，蒸気相がウ

イスカーの先端で液体となり凝固して成長していくと

されている(')が，まだ十分明確にはされていない。ま

た現在作成されているウイスカーは，一部には数ｃｍ

という長いものもあるが，ほとんどは直径数ﾉL、，長

さ数百ﾉ、程度のものである。

筆者らは，通常の蒸着法と異なる液体窒素槽内蒸着

法'2'によって高融点を有するＭｏの酸化物のウィス

カーを作成することをこころみたところ，特定の結晶

面が優先的に成長した比較的大きな板状のウイスカー

が作成された。

本論文では，このウィスカーの形態および結晶構造

を透過型電子顕微鏡，走査型電子顕微鏡，Ｘ線マイ

クロアナライザーおよびＸ線回折装置を用いて詳細

に調べた結果を報告する。

２．実験方法

２．１実験装置および試料作成

装置は油拡散ポンプ，ロータリーポとプおよび蒸着
槽から構成されている。蒸着槽の概略図を図ｌに，そ

の外観写真を図２にそれぞれ示す。ヒーターとしては

Ｍｏ板を使用し，それを直接Ｍｏの蒸着源とした。

実験は以下の方法で行った。まず蒸着槽内の真空度

を1.5×10~7Ｔｏｒｒまで排気し，さらにＭｏヒータを

800℃で１０分間加熱して蒸着槽内の脱ガスを行った。

次に純度99.999％の酸素をニードルバルブを通して

0.5Ｔｏｒｒまで導入し，実験中はメインバルブを閉じ

て酸素圧を０．５Ｔｏｒｒに保った。蒸着は，蒸着槽内に

設けられた窒素槽内に液体窒素を連続的に導入しなが

ら約２０分間Ｍｏヒーターに170Ａの電流を流して行

った。なお実験終了後約１２時間放置してから試料を

取り出した。
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２．３Ｘ線マイクロアナライザーによる分析

ウィスカーの組成を調べるため，Ｘ線マイクロア

ナライザー（ＥＰＭＡ，島津ＥＭＸ－ＳＭ）を用い加速

電圧１５ｋＶ，試料電流0.02,ｕＡで定性分析および面分

析を行った。

ロ

＃片
■
■

と聖 ２．４Ｘ線回折

Ｍｏ酸化物を同定するため，島津ＸＤ－３Ａ形Ｘ線

回折装置を用い，粉末法によって加速電圧２０ｋＶ，

試料電流１０ｍＡでＸ線回折を行った。

ヨ ＤＥ

／／
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図１蒸着装置の概観図

Ａ：試料ホルダＥ：絶縁板

Ｂ：サファイヤ板Ｆ：液体窒素槽

Ｃ：ＭｏヒーターＧ：マグネット

Ｄ：ＮｂターゲットＨ：ヒーターホルダー

|>＜
ロ ３．実験結果および考察

液体窒素槽内蒸着法によって得られたＭｏ酸化物

の形態を走杏副電子顕微鏡によって観察した結果を図

３に示す。図に見るように形態は大きく３種類（(a)，

(c)，（e)）に分けられる。（a)は平板状の結晶の例を示す<

これはある特定の方向に優先的に成長したものと考え

られる。幅は１２～２５‘し、，長さは最大約４ｍｍであ

った。（b)は(a)の拡大写真である。表面はかなり平担で

あることがわかる。（c)は棒状に成長した結晶の例を示

す。巨視的な成長方向は(a)と同様であると考えられる

が，（c)の拡大写真(d)に見るように，微視的には成長方

向の異なるいくつかの結晶で構成されている。結晶全

体としては，幅が１００ﾉｕｍ程度，長さが最大約４ｍｍ

であった。（e)に示される結晶も棒状の様相を呈してい

るが，結晶の先端付近の拡大写真(f)に見るように(c)よ

りもさらに多くの微細結晶で構成されている。結晶全

体としては，幅は１２０，(、で(c)の結晶とほぼ同じであ

ったが，長さは７００，４４ｍとやや小さかった。以上のよ

うにこの蒸着方法では，特定の方向に優先的に成長し

た平板状のものから，成長方向の異なる結晶で構成さ

れた棒状のものまで種々の形態の結晶が得られた。

ウイスカーとしての観点からは平板状の結晶が特に

興味深い。そこでこの平板状の結晶に注目して検討を

行った。まずこの結晶の組成を明らかにするため

EＰＭＡを用いて分析を行った。定性分析を行ったと

ころＭｏとＯが検出された。ＭＯＬα線とＯＫα線に

よる面分析の結果を図４に示す。２次電子線像(a)の平

板状の結晶の部分では，ＭｏとＯが多くなっている。

このことは，この結晶がＭｏの酸化物であることを

示唆している。次に結晶構造を明らかにするため，サ

ンプルを粉末にしてｘ線回折を行った。その結果を

図５に示す。Ｍｏ酸化物の特性値をＡＳＴＭカード(3)

からぬき出して図５のピーク位置と比較した結果，表

><’

図２蒸若装置の外観写真

２．２電子顕微鏡による観察

ウィスカーの形態は透過型電子顕微鏡（日立

H-700H(200ｋＶ)）および走査型電子顕微鏡（明石

ISl-30）で観察し，成長面の結晶学的関係は電子線

回折によって調べた。

金Ｉ
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図３走査型電子顕微鏡によるウイスカーの２次電子像
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Ｘ線マイクロアナライザーによるウイスカー

の分析結果

（a）２次電子像

（b）ＭＯＬα線によるＸ線像

（c）ＯＫα線によるＸ線像
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１に示すようにＭｏＯ３のピーク位置と良い一致がみ

られた。それぞれのピークの面指数は図５中に併記し

た。なお図５において各ピークの強度比Ｉ/１，は表１

の値と異なっているが，これは結晶の配向性と関係が

あるので後で再び検討する。平板状の結晶が単結晶で

あるか否か，また単結晶の場合どの結晶面が優先的な

成長面であるかを調べるため平板の上下面に垂直に雷

(ｂ）

(ａ）

子線を透過させるようにして電子線回折を行った。そ

の結果を図６に示す。（a)は透過電子顕微鏡像である。

転位などの結晶欠陥はほとんど認められない。（b)は電

子線回折像であるが，明瞭なＮパターンが現れてお

り，この結晶が単結晶であることを示している。（c)は

(b)の回折斑点を指数付けしたものである。これによる

と入射電子線は〔010〕方向と平行に入射している

蟻

鯵

参 ⑤

鯵鰯

砂_熱繊'懇翰鱗

翰？０１●●｡＃●
蟻＝００｡錘
翰働緬“錨１鯵
“一編｡導
秒１０１鰹

ゆ

鯵

be織諏"@河
（ｃ）

図６ウイスカーの透過型電子顕微鏡による観察結果

（a）透過龍子顕微鏡像

（b）電子線回折像

（c）回折斑点の面指数
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ことになる。このことは電子顕微鏡像(a)の表面すなわ

ち平板の上下面は（010）面で構成されていることを

意味している。なお図５で示したように，Ｘ線回折

を行った際，ＡＳＴＭカードの値と異なり（020)，

（040）および（060）面の強度が高かったが，これは

結晶が特定の面（(010)面）に沿って優先的に成長し

た平板状のものであるため，微粉末にすることが難し

く，平板状のものがかなり残留し，結果的に（010）

面に関連のある上記の一連の指数面のｘ線強度が高く

なったことによるものと考えられる。このようなｘ

線回折の結果はまた，平板状の結晶が（010）面に沿

って優先的に成長したことを裏付けるものである。以

上の結果より，平板状の結晶は，完全結晶に近い

ＭｏＯ３のウイスカーと結論される。

Ｍｏ板をヒーターとして０．５Ｔｏｒｒの酸素圧下で行

った液体窒素槽内蒸着によって，このようにＭｏ酸

化物のウィスカーが作成されたことは，高い沸点を有

するＭｏ（ｌ気圧での沸点は５１００℃）が蒸着槽内の

酸素によって酸化されて沸点が低下し，蒸着源となり

得たことによるものと考えられる。

現在，気相法で結晶を形成する方法として注目を集

めているものに分子線エピタキシー法がある(4)。この

方法では，結晶構成分子のエネルギーは極度に小さく

抑制されている。その結果，数原子層の厚さのオー

ダーで単結晶の製作が試みられていて，三次元ＬＳＩ

を作るための有力な手段と考えられている。一方通常

の蒸着法では，かなり大きな分子エネルギーを有する。

しかし本実験で用いた液体窒素槽内蒸着法では，液体

窒素シュラウド内でしかも真空ではなく０．５Ｔｏｒｒの

酸素圧中での蒸着である。蒸着中に起こり得る現象と

しては，高温蒸着源およびその周囲をとりまく約

－２００℃のシュラウド壁の存在によって粒子の対流が

発生し，結果的に粒子エネルギーは非常に低くなって

いることが考えられる。本論文で述べたような完全結

晶に近いウィスカーの作成が可能となったこともこの

ことに起因するものと考えられる。この蒸着方法は，

Ｍｏのみならず，他の高融点金属にも適用することが

可能と思われる。

４．結言

通常の蒸着法と異なる液体窒素槽内蒸着法を用いて，

0.5Ｔｏｒｒの酸素圧下でＭｏをヒーター兼蒸着源とし

て蒸着を行ったところ，幅１２～２５ﾉL、，最大長さ約４

ｍｍの平板状のウイスカーが作成された。透過型電子

顕微鏡，Ｘ線マイクロアナライザーおよびＸ線回折

装置を用いてこのウィスカーの組成と結晶構造を調べ

た結果，ウイスカーは斜方晶のＭｏＯ３であり，（010）

面に沿って優先的に成長したものであることが明らか

になった。

この液体窒素槽内蒸着法では，高温蒸着源とその周

囲をとりまく低温シュラウド壁の存在によって粒子の

対流が発生し，結果的に粒子エネルギーが低くなり，

ウイスカーの生成が容易になったものと考えられる。

この蒸着法は，広く他の高融点金属にも適用すること

が可能と思われる。

おわりに分析にご協力いただいた応用化学科福重安

雄講師，電子顕微鏡室椿輝実技官，Ｘ線マイクロア

ナライザ一室新山透技官ならびに実験にご協力いただ

いた大学院生東幸司君に謝意を表します。
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